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(54) Title: CAPACITOR POWDER 

(54) Bezeichnung: KONDENSATORPULVER 

If) (57) Abstract: The invention relates to an electrolytic capacitor containing a niobium anode, a niobium oxide depletion layer, a 
£^ semiconducting cathode and an electrolyte, whereby the niobium oxide depletion layer contains at least one metal selected from the 
l-H group Al, Si, Tu Zr, Mo, W, Y and Ta. 

^ (57) Zusammenfassung: Es wird ein Elektrolytkondensator, enthaltend eine Niobanode, eine Nioboxid-Sperrschicht, eine halblei- 
tende Kathode und einen Elektrolyten, beschrieben, wobei die Nioboxid-Sperrschicht mindestens ein Metall aus der Gruppe Al, Si, 
^ H, Zr, Mo, W, Y und Ta enthalt 
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Kondensatorpulver 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Pulver zur Herstellung von Elektrolytkonden- 
5 satoren, speziell ein Pulver zur Herstellung von Anoden fur Elektrolytkondensatoren. 

In der Literatur sind insbesondere die Erdsauremetalle Niob und Tantal als Aus- 
gangsmaterialien fur die Herstellung derartiger Kondensatoren beschrieben. Die Her- 
stellung der Kondensatoren erfolgt durch Versinterung der feinteiligen Pulver zur Er- 
10 zeugung einer Struktur mit groBer Oberflache, Oxidation der Oberflache des Sinter- 
korpers zur Erzeugung einer nicht leitenden Isolierschicht und Aufbringen der Ge- 
genelektrode in Form einer Schicht aus Mangandioxid oder eines leitfahigen Poly- 
meren. Die besondere Eignung der Erdsauremetallpulver leitet sich aus der grofien 
relativen Dielektrizitatskonstanten der Pentoxide ab. 

15 

Technische Bedeutung fur die Kondensatorherstellung hat bisher lediglich Tantal- 
pulver erlangt Dies beruht einerseits auf der reproduzierbaren Herstellbarkeit von 
feinteiligem Tantalpulver und andererseits darauf, dass die isolierende Oxidschicht 
aus Tantalpentoxid eine besonders ausgepragte Stabilitat besitzt. Dies beruht mog- 
20 licherweise darauf, dass das Tantal im Gegensatz zu Niob kein stabiles Suboxid 
ausbildet. 

Im Zuge der Entwicklung der Mikroelektronik gewinnen allerdings auch zunehmend 
Nachteile des Tantals an Bedeutung. Tantal besitzt einerseits eine sehr hohe Dichte 

25 von 16,6 g/cm 3 . Hierdurch wird die Tendenz zur Gewichtsreduktion insbesondere 
tragbarer elektronischer Gerate, wie Mobiltelefone usw., begrenzt. Aufgrund der nur 
halb so groBen Dichte des Niobs im Vergleich zum Tantal konnen unter der Voraus- 
setzung gleicher Geometrie und gleicher Eigenschaften der Oxidschicht etwa doppelt 
so hohe gewichtsbezogene spezifische Kapazitaten erzielt werden wie mit Tantal- 

30 pulvern. Die die Kapazitat eines Kondensators bestimmenden Materialeigenschaften 
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der isolierenden Pentoxidschicht beim Niob einerseits und beim Tantal andererseits 
haben zum Teil gegenlaufige Einfliisse. 

So ist die Kapazitat eines Kondensators urn so hoher, je hoher die relative Dielektri- 
5 zitatkonstante der Isolatorschicht ist. Sie ist urn so niedriger, je dicker die fur die je- 
weils bestimmungsgemafle Betriebsspannung erforderliche Dicke der Isolatorschicht 
ist. So wird die mit 41 hohere Dielektrizitatskonstante des Niobpentoxides im Ver- 
gleich zu 26 des Tantalpentoxides durch die groBere erforderliche Dicke der 
Pentoxidschicht beim Niob im Vergleich zum Tantal kompensiert. Bei vorgegebener 
10 Anodisierspannung liegt das Dickenwachstum der Tantalpentoxidschicht bei etwa 
2 nm/V und das der Niobpentoxidschicht bei etwa 3,7 nm/V. Die auf die Oberflache 
der Kondensatoren bezogenen Kapazitaten sind demgemaB vergleichbar. 

Der Einsatz von Niobkondensatoren ist bisher dem Bereich niedriger spezifischer 
15 Kapazitaten mit kleiner spezifischer Oberflache und geringerer Qualitat vorbehalten 
geblieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile der bekannten Niobkonden- 
satoren zu iiberwinden. Insbesondere ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die 
20 Niobpentoxid-Sperrschicht an Niobkondensatoren derart zu verbessem, dass hohere 
spezifische Kapazitaten realisierbar sind. 

Es wurde gefunden, dass Niobpulver mit einer Oberflachenbeschichtung aus min- 
destens einem der Elemente Al, Si, Ti, Zr, Mo, W, Y und Ta in hervorragender 

25 Weise fur die Herstellung von Niobkondensatoren geeignet sind. Insbesondere wurde 
gefunden, dass die spezifische Kapazitat, bezogen auf die Oberflache der Konden- 
satoranode, derartiger aus beschichtetem Niobpulver hergestellter Kondensatoren 
h6her liegt als die von reinen Niobanoden und dass Niobanoden mit geringem Rest- 
strom erhalten werden. Ferner liegen erste Anzeichen fur eine mit Tantalanoden ver- 

30 gleichbare Langzeitstabilitat vor. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demgemass Niobpulver mit einer 
Oberflachenbeschichtung mindestens eines der Elemente Al, Si, Ti, Zr, Mo, W, Y 
und Ta. 

5 Gegenstand der Erfindung sind auch aus Niob bestehende Sinteranoden fur Konden- 
satoren, wobei die Anoden oberflachlich einen Gehalt von mindestens einem der 
Elemente Al, Si, Ti, Zr, Mo, W, Y und Ta aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner mit einer Nioboxid-Sperrschicht versehene 
10 Sinteranoden aus Niob, wobei die Sperrschicht einen Gehalt von mindestens einem 
der Elemente Al, Si, Ti, Zr, Mo, W, Y und Ta aufweist. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Elektrolytkondensatoren, die aus einer 
Niobanode, einer Nioboxid-Sperrschicht, einer halbleitenden Kathode und einem 
15 Elektrolyten bestehen, wobei die Nioboxid-Sperrschicht mindestens eines der Ober- 
flachenmodifizierungselemente aufweist. 

Bevorzugte Gehalte der Oberflachenmodifzierungselemente in der Sperrschicht 
liegen unterhalb 25 Atom-%, bezogen auf den Gesamt-Metallgehalt der Sperrschicht, 
20 insbesondere bevorzugt sind Gehalte von bis zu 20 Atom-%. Weiter bevorzugt sind 
Gehalte des Oberflachenmodifizierungselementes von 2 bis 1 5 Atom-% in der Oxid- 
Sperrschicht. 

Bezogen auf das Niobpulver betragt die Menge der Oberflachenbeschichtung vor- 
25 zugsweise weniger als 18 Atom-%, insbesondere weniger als 15 Atom-%, weiter be- 
vorzugt 1,5 bis 12 Atom-%. 

Bevorzugte Oberflachenmodifizierungselemente sind Ti, Zr und Ta, insbesondere be- 
vorzugt ist Ta. 

30 
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Es wird angenommen, dass das Oberflachenmodifizierungselement des Niobpulvers 
auch bei der weiteren Verarbeitung zum Kondensator im wesentlichen auf der Ober- 
flache verbleibt, da die wahrend der Weiterverarbeitung angewendeten Temperaturen 
von iiblicherweise unterhalb 1250°C in Bezug auf den Schmelzpunkt von Niob von 
5 2500°C fur FestkSrper-Diffusionen relativ niedrig sind. 

Aufgrund der vorliegenden Erfindung wird es demgemaB ermoglicht, Niobkonden- 
satoren herzustellen, die die zur Zeit hochstkapazitiven verfugbaren Tantalkonden- 
satoren iibertrifft. Derartige Tantalkondensatoren weisen spezifische Kapazitaten von 

10 100 000 ^iFV/g bei Anodisierspannungen von beispielsweise 40 V auf. Ein er- 
findungsgemafier Niobkondensator mit entsprechender Geometrie weist spezifische 
Kapazitaten von oberhalb 300 000 |iFV/g auf. Insbesondere gelingt es, chemisch 
modifizierte Niobkondensatoren herzustellen, die eine auf die Kondensatorflache 
bezogene spezifische Kapazitat von mehr als 60 000 nFV/m 2 , insbesondere mehr als 

1 5 70 000 nFV/m\ aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch das Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Kondensatorpulver. Das Verfahren besteht darin, dass ein Niobpulver in der 
Losung einer hydrolisierbaren oder zersetzbaren Verbindung des Oberflacherunodifi- 
20 zierungselementes getrankt wird, das Pulver von der Losung abgetrennt wird, die an 
dem Pulver anhaftende Verbindung hydrolysiert oder zersetzt wird und anschlieBend 
das Hydrolysat zum Metall reduziert wird. 

Als Niobpulver eignen sich Pulver, die durch Erhitzen von mittels Elektronenstrahl 
25 geschmolzenen Niobmetallingots in einer Wasserstoffatmosphare, Mahlung des 
durch Wasserstoffaufiiahme versprodeten Materials und Entfernung des Wasserstoffs 
durch Erhitzen im Vakuum erhalten wurden. Geeignet sind auch Niob-flakes gemaB 
WO 98/19811. 

30 Ferner sind hochporose Niobpulver geeignet, die nach nicht vorverofifentlichten Vor- 
schlagen der Anmelderin gemaB DE 198 31 280, DE 198 47 012 und PCT 99/09772 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http^/www.sug hrue.com 



WO 01/35428 



PCT/EP00/10622 



-5- 

durch Reduktion von Niobpentoxid in fliissigem oder gasfonnigem Magnesium, ge- 
gebenenfalls nach vorheriger Reduktion zum Suboxid mittels Wasserstoff, erhalten 
wurden. 

5 Als Niobpulver geeignet sind femer Niobpulver, die eines oder mehrere der Elemente 
Al, Ti, Mo, W, Hf, Zr oder Ta als Legierungsbestandteile, d.h. in gleichmaBiger Ver- 
teilung in Mengen bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Die Aufbringung des Oberflachenmodifizierungselementes wird nachfolgend am 
10 Beispiel des Tantal beschrieben: 

Als zersetzbare bzw. hydrolisierbare Tantalverbindungen kommen insbesondere 
organische Tantalverbindungen in Frage, die in Wasser oder organischen Losungs- 
mitteln loslich sind. Als wasserlosliche organische Tantalverbindung ist Tantaloxalat 
15 geeignet. Ferner sind die alkohollCslichen Tantalalkoxide mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen wie Tantalmethoxid, Tantalethoxid, Tantalpropoxid, Tantalbutoxid usw. ein- 
schlieBlich Tantaloctoaten geeignet, ferner Organometallverbindungen des Tantals 
gemaB US-A 5,914,417. 

20 Zur Erzeugung der diinnen Tantalschichten auf dem Niobpulver werden die orga- 
nischen Tantalverbindungen vorzugsweise in verdunnten Losungen eingesetzt, auch 
soweit diese an sich flussig sind. Als Losungsmittel geeignet ist Wasser, soweit die 
Tantalverbindung wasserbestandig ist. Die Alkoxide werden vorzugsweise in abso- 
lutem Alkohol oder in anderen organischen Losungsmitteln mit so geringer Aciditat, 

25 dass ohne Wasserzutritt keine Hydrolyse stattfindet, wie Toluol oder Benzol, einge- 
setzt. Bevorzugt zur Losung der Alkoxide ist der jeweilige entsprechende Alkohol. 

Die Konzentration der Tantalverbindung im jeweiligen Losungsmittel betragt vor- 
zugsweise 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% imd weiter 
30 bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%. 
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Das Niobpulver wird in der Losung der organischen Tantalverbindung suspendiert 
und zur GewShrleistung einer guten Benetzung eine Zeit lang stehengelassen. 
Typischerweise kann dies 10 Mimiten bis 1 Stunde betragen. Um eine gute Durch- 
dringung von pordsem Niobpulver bzw. Niobpulveragglomeraten zu gewahrleisten, 
5 kann es zweckmaBig sein, das Niobpulver in einem Vakuumbehalter unter Vakuum 
zu setzen, den Behalter gegeberienfalls mit Losungsmitteldampfen zu spxilen und an- 
schlieBend in das evakuierte Gefafi die BehandlungslSsung einzuleiten. 

Die Abtrennung des behandelten Niobpulvers von der Losung kann durch Filtrieren, 
10 Zentrifugieren oder Dekantieren erfolgen. 

Im Falle des Einsatzes von Tantalalkoxiden werden diese vorsichtig an Luft ohne 
Feuchtigkeitsausschluss bzw. in angefeuchteter Luft hydrolisiert, vorzugsweise unter 
leichter Erwarmung auf 50 bis i00°C. Gegebenenfalls kann gegen Ende der Be- 
15 handlung Wasserdampf zur Vervollstandigung der Hydrolyse eingeleitet werden. Im 
Falle des Einsatzes von Tantaloxalat wird die Hydrolyse in einer wassrigen 
alkalischen Losung durchgefiihrt, beispielsweise einer Ammoniak-Losung oder 
Natriumhydroxid-Losung. Besonders bevorzugt erfolgt die Hydrolyse in einem 
ammoniakhaltigen Gasstrom. 

20 

Zur Erzeugung einer gleichmafiig anhaftenden Tantaloxidbeschichtung soil die 
Hydrolyse allmahlich iiber mehrere Stunde erfolgen. 

Die Tauchung und Hydrolyse kann mehrfach wiederholt werden. Bevorzugt ist es, 
25 die Tauchung des Niobpulvers in weniger konzentrierten Losungen, dafur aber mehr- 
fach vorzunehmen. 

Nach einem gegebenenfalls zwischengeschalteten Trocknungsschritt wird das derart 
behandelte Niobpulver vorzugsweise mit einem Gettermetall mit ausreichendem 
30 hohen Dampfdruck bei 850 bis 1000°C reduziert. Als Gettermetall geeignet sind: 
Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Aluminium und/oder Lanthan. Wesentlich 
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ist, dass sich die bei der Reduktion bildenden Oxide mit Mineralsauren leicht aus- 
waschen lassen. Besonders bevorzugtes Reduktionsmittel ist Magnesium. 

Die so reduzierten, mit Mineralsauren gewaschenen und anschlieBend mit 
5 demineralisiertem Wasser saurefrei gewaschenen und getrockneten Niobpulver 
werden in geeigneten Matritzen bis zu einer Pressdichte von 2,5 bis 3,5 g/cm 3 zu 
Pellets gepresst und anschlieBend bei 1100 bis 1250°C in an sich bekannter Weise 
gesintert. Die gesinterten Anoden werden mit einem Tantal- und/oder Niobdraht, 
vorzugsweise einem Niobdraht, kontaktiert, sofern der Kontaktdraht nicht bereits 
10 beim Pressen in die Matrize eingeschoben wurde. 

AnschlieBend wird in an sich bekannter Weise in 0,1 %iger Phosphorsaure bis zu der 
gewiinschten Formierspannung formiert. 

15 AuBer den Oxalaten und Alkoxiden sind ftir die Herstellung von Wolfram- 
beschichtungen wassrige Losungen von Ammoniumparawolframat, zur Herstellung 
von Molybdanbeschichtungen wassrige Losungen von Ammoniumheptamolybdat, 
die thermisch zersetzbar sind, geeignet imd bevorzugt. 

20 Zur Herstellung von Titanbeschichtungen ist eine wassrige Ldsung von TiOS04 
geeignet, die mittels einer wassrigen Base, z.B. Ammoniak, hydrolysiert wird, oder 
reines TiCU, welches anschlieBend mit Wasserdampf hydrolysiert wird. 
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Beispiele 1 bis 7 

Es wird ein hochreines Niobpulver eingesetzt, das durch Magnesiumdampfreduktion 
von Niobsuboxid Nb02 nach DE-A 19 831 280 erhalten wurde. Das Pulver hat eine 
5 spezifische Oberflache nach BET von 3,02 m 2 /g. Verschiedene Probemengen werden 
in eine Ethanollosung, enthaltend die in Tabelle 1 angegebene Tantalethoxidmenge, 
getaucht. Eine Vergleichsprobe wird in reiner Ethanollosung behandelt. Nach 30 min 
werden die Probemengen von der jeweiligen Losung durch Filtrieren abgetrennt und 
15 min an Umgebungsluft stehengelassen. 

10 

AnschlieBend werden die Proben 45 min bei 95°C getrocknet, mit 80°C warmen de- 
mineralisiertem Wasser nachgewaschen und emeut getrocknet. 

Danach werden die Proben unter Argon-Atmosphare mit Magnesium-Dampf bei 
15 850°C bis 950°C (Temperaturgefalle im Ofen) reduziert. 

Fig. 1 zeigt eine REM-Aufhahme in unterschiedlicher VergroBerung der Probe 1 ge- 
maB Tabelle 1. 

20 Die Analysenwerte fur Ta, C, H und O sowie die spezifische Oberflache der Proben 
sind in Tabelle 1 angegeben. 

Die Proben werden in ublicher Weise um einen Niobdraht bei einer Pressdichte von 
3,14 g/cm 3 zu Anodenpellets verpresst und 20 min lang bei 1 150°C gesintert. Die 
25 gesinterten Anoden werden in 0,1 %iger Phosphorsaure bis zu einer Formierungs- 
spannung von 40 V formiert. 

Die Kondensatoreigenschaften werden in 30 %iger Schwefelsaure als Katholyt bei 
einer Bias-Spannung von 1,5 V bestimmt. 
30 Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Patentanspruche 

1. Elektrolytkondensator, enthaltend eine Niobanode, eine Nioboxid-Sperr- 
schicht, eine halbleitende Kathode und einen Elektrolyten, wobei die Niob- 
oxid-Sperrschicht mindestens ein Metall aus der Gruppe Al, Si, Ti, Zr, Mo, 
W, Y und Ta enthalt. 

2. Kondensator nach Anspruch 1 , wobei das Metall Tantal ist. 

3. Kondensator- Anode, bestehend aus gesintertem Niobpulver mit einer durch 
anodische Oxidation erzeugten Sperrschicht, wobei die Sperrschicht 
mindestens eines der Elemente Al, Si, Ti, Zr, Mo, W, Y und/oder Ta enthalt. 

4. Kondensatorpulver, bestehend im wesentlichen aus Niob mit einer Ober- 
flachenbeschichtung mindestens eines der Elemente Al, Si, Ti, Zr, Mo, W, Y 
und/oder Ta. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Kondensatorpulvers nach Anspruch 4 durch 
Trankung eines gegebenenfalls legierten Niobpulvers in einer Losung einer 
hydrolysierbaren oder zersetzbaren Verbindung mindestens eines der 
Elemente Al, Si, Ti, Zr, Mo, W, Y und/oder Ta, Abtrennen des Pulvers von 
der Losung, Hydrolysieren oder Zersetzen der anhaftenden Verbindung und 
gegebenenfalls Reduktion des Hydrolysates zum MetalL 
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